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(54) Athermane Partikei entlialtende expandierbare Styrolpolymerisate 

(57) Die Erfindung betriftt teilchenfOrmige expan- 
dierbare Styrotpolymertsate. die athermane Partikei in 
homogener Vertalung und ein Hydrophobierungsmitlel 
als Beschichtung enthalten und zu selbstverlGschenden 
Schaumstoffen der warmeleitWasse 035 mit einer 
Didite von s 35 g/1 verarbeitet werden kdnnen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft teilchenfOrmige. athermane Partikel enthaltende expandierbare Styrolpolymerisate 
(EPS-Partikel). thre Herstellung sowie daraus hergestellte Schaumstoffe. 
5 [0002] Polyslyrolpartikelschaumstoffe sind seit langer Zeit bekannt und haben sich auf vielen Gebieten bewShrt. Die 
Herstellung derartiger Schaumstoffe erfolgt durch Aufschaumen von mit Treibmittein imprdgnierten EPS-Partikel und 
das nachfolgende VerschwelBen der so hergestellten Schaumpartikel zu Fbrmk6rpern. Ein wesentliches Einsatzgebiet 
ist die Warmeddmmung im Bauwesen. 

[0003] Die zur Wdrmedammung etngesetzten Schaumstoffplatten aus EPS-PartikeIn haben zumelst Dichten von 
10 mindestens 30 g/l. da bei diesen Dichten die Warmeleitf§higkeit des Polystyrolpartikelschaums ein Minimum aufweist. 

Aus Grunden der Materialeinsparung wSre es wunschenswert. Schaumstoffplatten mit geringeren Dichten. insbesond- 

ere ^ 15 g/l. zur warmeisolation einzusetzen. Die Herstellung derartiger Schaumstoffe ist technisch kein Problem. 

Schaumstoffplatten mit geringer Dichte weisen jedoch eine drastisch verschlechterte Warmedamnrrtahigkeit auf. so daB 

sie die Anforderungen der Wdrmeleitklasse 035 (DIN 18 164. Teil 1) nicht erfOllen. 
15 [0004] Nun ist es bekannt, die Warmeleitfahigkeit von Schaumstoffen durch Einbau yon athermanen Materialien. wie 

RuB, Metalloxiden. Metallpulver Oder Fartjstoffpigmenten. zu vermindern. 

[0005] So werden in EP-A 372 343 Polystyrolschaumstoffe beschrieben. die 1 bis 25 Gew.-% RuB enthalten. Die dort 
beschriebenen Polystyrolschaumstoffe werden vorwiegend nach dem Extrusionsverfahren hergestellt und weisen vor- 
zugsweise eine Dichte von 32 • 40 g/l, wie sie fOr diese SchSume typlsch 1st. auf. 
20 [0006] Die PCT-Patentanmeldung EP 97/02458 betrifft Graphitpartikel enthaltende EPS-Partikel und daraus herge- 
stellte Schaumstoffe mit verminderter W&rmeleitf§higkeit. 

[0007] Es ist eine allgemeine Tatsache. daB die warmeleitfahigkeit ansteigt. wenh EPS -Schaumstoffe feucht sind, 
und insbesondere. wenn sie in Wasser gelagert wurden oder Lxiftfeuchtigkeit aufgenommen haben. Aus diesem Grund 
mussen zur Ermittlung der WSrmeleitklasse bei EPS-Schaumstoffen auf die im trockenen Zustand gemessene Warme- 
25 leitfahigkeit 5 % aufgeschlagen werden. d. h.. damit ein EPS-Schaumstoff die WarmeleitWasse 035 erreicht, darf er im 
trockenen Zustand eine WarmeleitfShigkeit von hdchstens 33.8 mW/m.K aufweisen. 

[0008] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. Kohlenpartikel enthaltende EPS-Partikel bereitzustellen. bei denen 
dies nicht notwendig ist. 

[0009] Die Aufgabe wurde gel6st durch teilchenfermige. expandierbare Styrolpolmerisate, die athermane Partikel in 
3D homogener Verteilung enttialten und mil 0,001 bis 0,5 Gew.-% eines Hydrophobiemngsmittefs beschichtet sind. 

[0010] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Verfahren zur Herstellung der EPS-Partikel sowie die aus ihnen her- 
gestellten Polystyrd-Partikelschdume. 

[001 1] Die erfindungsgemSBen expandierbaren Styrolpolymerisate enthalten als Polymermatrix insbesondere Homo- 
polystyrol Oder Styrolcopolymerisate mit bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polymeren. an ethylenisch 
35 ungesSttigten Comonomeren, insbesondere Alkyistyrole, Divinylbenzol, Acrylnitril oder a-Methylstyrol. Auch Blends 
aus Polystyrol und anderen Polymeren. insbesondere mit Kautschuk und Polyphenylenether sind m6glich. 
[0012] Die Styrolpolmerisate kOnnen die Qblichen und bekannten Hiffsmittel und Zusatzstoffe enthalten. beispiels- 
weise Flammschutzmitlel, Keimbildner. UV-Stabilisatoren. KettenubertrSger. Treibmittel. Weichmacher und /^ioxidan- 
tien. 

40 [0013] Geeignete athermane Partikel sind Metallpulver. wie /^uminiumpulver, Metalloxide. wie Eisenoxid und Alumi- 
niumoxid. Farbpigmente, sowie insbesondere Kohlenstoffpartikel. wie RuB und Graphit. Geeignet sind alle Qblichen 
RuBsorten, wobei FlanrunruB mit einer PartikelgrOBe von 80 bis 120 nm bevorzugt ist. RuB wird vorzugsweise in fs/len- 
gen von 2 bis 10 Gew.-% eingesetzt. Besonders gut geeignet ist aber Graphit. wobei eine mitllere PartikelgrGBe von 1 
bis 50 Jim. insbesondere von 2,5 bis ^m. ein Schuttgewicht von 100 bis 500 g/l und eine spezifische Oberfldche von 5 

45 bis 20 m^/g bevorzugt sind. Es kann Naturgraphit oder gemahlener synthetischer Graphit eingesetzt werden. Die Gra- 
phitpartikel sind im Styrolpolymerisat in Mengen von 0,05 bis 25 Gew.-%. insbesondere von 0.5 bis 8 Gew.-% enthalten. 
[0014] Ein Problem bei der Venwendung von Graphitpartikein besteht in der leichten Brennbarkeit der Graphitpartikel 
enthaltenden Polystyrolpartikelschaumstoffe. So war es bislang nicht m6glich. mit Graphit enthaltenden Polystyrol- 
schaumstoffen die fur den Einsatz im Bauwesen notwendigen Brandtests (B1 und B2 nach DIN 4102) zu bestehen. 

so [0015] Zur Behebung dieses Mangels werden in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung den expandier- 
baren Styrolpolymerisaten Flammschutzmittel. insbesondere soiche auf Basis organischer Bromverbindungen. zuge- 
setzt. Die organischen Bromverbindungen sollen einen Bromgehalt von ^ 70 Gew.-% aufweisen. Qberraschenderweise 
fuhrt diese Menge an Flammschutzmittein zu keinerlei BeeintrSchtigung der mechanischen Kennwerte der athermane 
Partikel enthaltenden Polystyrolpartikelschaumstoffe. Insbesondere geeignet sind aliphatische. cycloaliphatische und 

55 aromatische Bromverbindungen. wie Hexabromcyclododecan, Pertabrommonochlorcydohexan, Pentabronrphenylal- 
lyl ether. 

[0016] Die Wirkung der bromhaltigen Flammschutzmittel wird durch Zusatz von C-C- oder O-O-labilen organischen 
Verbindungen erheblich verbessert. Beispiele geeigneter Flammschutzsynergisten sind Dicumyl und Dicumylperoxid. 
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Eine bevorzugte Kombination besteht aus 0,6 bis 5 Gew.-% organischer Bromverbindung und 0,1 bis 1,0 Gew.-% der 
C-C- Oder O-O-labiien organischen Verbindung. 

[001 7] Die Einarbeitung der athermanen Partikel in die EPS-Partikel kann nach unterschiedlichen Verfahren eriolgen. 
[0018] Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform vermischt man die athermanen Partikel mat einer Schmeize des Sty- 

£ rolpolymerlsates. vorzugsweise in einem Extruder. Dabei wird gleichzeitig das Treibmittel in die Schmeize zudosiert. ^ 
Man kann die athermanen Partikel auch in eine Schmeize von treibmittelhahigem Styrolpolymerisal einarbeiten, wobei 
zweckmSBigenweise ausgesiebte Randfraktionen eines Perlspektrums von bei einer Suspensionspolymerisation ent- | 
standenen treibmittelhaltigen Polystyrolperlen eingesetzt werden. Die Treibmittel und athernf\ane Partikel enthaltende 
Polystyrolschmeize wird ausgepreBt und zu tretomittelhaltigem Granulat zerWetnert. Da insbesondere Graphit stark 

10 nuWeierend wirkt, sollte nach dem Auspressen unter Druck rasch abgekuhft werden, um ein Aufsch&umen zu vermei- 
den. Man fuhrt daher zweckmSBigenweise eine Untenwassergranulierung unter Druck durch. 

[001 9] Es ist auch moglich, den athermane Partikel enthaltenden Styrolpolymerisaten das Treibmittel in einem geson- 
derten Verfehrensschritt zuzusetzen. HIerbei werden die Granulate dann vorzugsweise In wSBriger Suspension mit 
dem Treibmittel impragniert. 

15 [0020] In alien drei FSIIen kann man die feinteiligen athermanen Partikel direkl der Polystyrolschmeize zusetzen. Man 
kann die Partikel auch in Form eines Konzentrats in Polystyrol der Schmeize zusetzen. Bevorzugt werden aber Polysty- 
rolgranulat und athermanen Partikel zusammen in einen Extruder eingegeben. das Polystyrol aufgeschmolzen und mit 
den Partikeln vermischt 

[0021] Es ist grundsatzlich auch mSglich. die athermanen Partikel bereits im Verlauf der Suspensionspolymerisation 

20 ZU inkorporieren. Sie k6nnen hierbei vor der Suspendierung dem monomeren Styrol zugesetzt oder im Verlaufe. bevor- 
zugt wShrend der ersten HSHte des PolymerisationszyWus. dem Reaktionsansatz zugefugt werden. Das Treibmittel 
wird bevorzugt im Verlaufe der Polymerisation zugegeben, es kann jedoch auch hinterher dem Styrolpolymerisat ein- 
verleibt werden. Dabei hat es sich gezeigt. daB es fur die Stabilitat der Suspension gunstig ist. wenn bei Beginn der 
Suspensionspolymerisation eine L6sung von Polystyrol (bzw. einem entsprechenden Styrolcopolymerisat) in Styrol 

25 (bzw. der Mischung von Styrol mit Comonomeren) vorliegt. Bevorzugt geht man dabei von einer 0,5 bis 30, insbesond- 
ere 5 bis 20 gew.-%igen LOsung von Polystyrol in Styrol aus. Man kann dabei frisches Polystyrol in Monomeren aufl6- 
sen, zweckmSBigenweise setzt man aber sogenannte Randfraktionen ein. die bei der Auftrennung des bei der 
Herstellung von expandierbarem Polystyrol anfallenden Perlspektrums als zu groBe oder zu Weine Perlen ausgesiebt 
werden. In der Praxis haben derartige nicht verwertbare Randfraktionen Durchmesser von gr6Ber als 2,0 mm bzw. Wei- 

30 net als 0,2 mm. Auch Polystyrol- Recyclat und Schaumpolystyrol-Recyclat kOnnen eingesetzt werden. Eine andere 
MOglichkeit besteht darin. daB man Styrol in Substanz bis zu einem Umsatz von 0,5 bis 70 % vorpolymerisiert und das 
Vorpolymerlsat zusammen m'rt den athermanen Partikeln in der wfissrigen Phase suspendiert und auspolymerisiert. 
[0022] Das Treibmittel wird in den ubiichen Mengen von etwa 3 - 10 Gew.-%. t>ezogen auf das Gewicht des Polyme- 
ren. zugesetzt. Als Treibmittel eingesetzt werden ublichenweise aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 10. vorzugs- 

35 weise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

[0023] Die EPS-Partikel sind erfindungsgemaB mit 0.001 bis 0.5. vorzugsweise mit 0.01 bis 0.3 Gew.-%. jeweils bezo- 
gen auf Feststoff, eines Hydrophobierungsmitlels beschichtet, welches vorzugsweise oberhalb von 10**C schmilzt und 
eine TeilchengrOBe von weniger als 100 ^im, insbesondere von weniger als 10 >im aufweist. 

[0024] Bevorzugte Hydrophobierungsmittel sind Paraffinwachse mit 10 bis 30 C-Atomen In der Kbhienstoffkette. die 
40 vorzugsweise einen Schmelzpunkt zwischen 10 und 70''C. insbesondere zwischen 25 und 60°C, aufweisen. Derartige 
Paraffinwachse sind beispielsweise In den BASF-Handelsprodukten RAMASIT KGT PERSISTOL E und PERSISTOL 
HP sowie in AVERSIN HY-N von Henkel und CEROL ZN von Sandoz enthalten. 

[0025] Eine andere Klasse geeigneter Hydrophobierungsmittel sind harzartige Umsetzungsprodukte von einem N- 
Methylolamin mit einem Fettsaurederivat. z.B. einem FettsSureamid, -amin oder -alkohol, wie sie z.B. in USA-A 2 927 
45 090 Oder GB-A 475 170 beschrieben sind. Ihr Schmelzpunkt liegt im allgemeinen bei 50 bis 90°C. Derartige Harze sind 
z.B. in dem BASF- Hand elsprodukt PERSISTOL HP und in ARGOPHOB EFM von Hoechst enthalten. 
[0026] Auch Polyfluoralkyl(meth-)acrylate sind geeignet, beispielsweise Polyperfluoroclylacrylat Diese Substanz ist 
in dem BASF-Handelsprodukt PERSISTOL O und in OLEOPHOBOL C von Pfersee enthalten. 

[0027] Weitere geeignete Hydrophobierungsmittel sind Carboxylate von Aluminium. Zirkonium und Hafnium in Form 
50 von wSssrigen LGsungen, beispielsweise "essigsaure Tonerde"; ferner Talgfettalkohole und Talgfettoxoalkohole, wie z. 
B. das Handelsprodukl PLURAFAC LF 120 und organische KieselsSurederivate. die beide in flussiger Form vorliegen. 
Beispiele fur letztere sind Tetraester von Oxoalkoholen. wie z. B. SILIGEN E der BASF, sowie Polydialkylsiloxane, die 
gegebenenfalls endstSndige CarbonsSuregruppen aufweisen, wie SILIGEN SO der BASF und das SilikonOI IM 86 von 
Wacker. SchlieBlich sind auch Imidazolidone. wie 4,5-Dlhydroxy-1.3-dlmethoxymethyIimidazoI geeignet. 
55 [0028] Die Herstellung der erfindungsgemSBen EPS-Partikel erfolgt vorzugsweise durch Beschichten mit einer wSB- 
rigen Emulsion der Hydrophobierungsmittel. In dieser Emulsion sind die festen Hydrophobierungsmittel in einer Menge 
von 10 bis 80 Gew.-%. vorzugsweise von 15 bis 50 Gew.-% enthalten. DarOber hinaus enthait die wSBrige Emulsion 
vorzugsweise Obliche Emulgatoren. z.B. ethoxyliertes Oleylamin in Mengen von 0.5 bis 5 Gew.-%. sowie LOsungsver- 
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mittler und andere Obfiche Zusatzstoffe. 
[0029] Die wSBrige Emulsion des Hydrophobierungsmittels wird vorzugsweise auf die EPS-Partikel unmittelbar nach 
der Aufarbeltung und Trocknung aufgebracht und zwarzweckmSBigenA/eise zusammen mit anderen ubiichen Beschich- 
tungsmitteln. wie Antiverklebungsmitteln. z.B. Metallstearate und feinteilige Kiesetsdure. sowie Mittein zur VerkOrzung 

5 der Entformzeit, wie Glycerinester und Hydroxycarbonsdureester. 

[0030] Man kann die Hydrophobierungsmittel - insbesondere wenn sie in flQssiger Form oder als wSssrige LOsung 
vorliegen - auch an porenhaltige Feststoffe, wie z.B. feinteilige KieselsSure adsorbieren, vorzugsweise in Mengen von 
5 bis 50 Gew.-%. und damit die Beschichtung vornehmen. Da durch die Beschichtung mit dem Hydrophobierungsmittel 
die Entflammbarkeit der Schaumstoffe heraufgesetzt werden kann. ist es in manchen Fallen zweckmaSig. zusammen 

10 mit dem Hydrophobierungsmittel auch noch werteres Flammschutzmittel in Mengen von 0,01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen 
auf EPS, aufzubringen. Es ist grundsatzlich auch mOglich. die wSBrige Emulsion auf vorgeschaumte EPS-Partikel auf- 
zubringen. In beiden Fallen ertolgt der Auftrag durch BesprQhen oder vorzugsweise durch Auftrommeln in einem Obli- 
chen Trommelmischer. 

[0031] SchlieBlich kann man das Hydrophobierun^mitlel auch bei der Herstellung der EPS-Partikel durch Polyme- 
rs risation von Styrol in wSBriger Suspension zusetzen. 

[0032] Nach der Behandlung der EPS-Partikel mit den Hydrophobierungsmittel n werden die Partikel getrocknet. Das 
geschieht Oblicherweise mit Luft bei Raumtemperatur oder leicht erhdhter Temperatur, die jedoch bei der Behandlung 
von unverschaumten Partikein soweit unterhalb threr Enweichungstemperatur liegen muB. daB ein unbeabsichtigtes 
Aufschaumen und ein Entweichen des Treibmitte! verhindert wird. Die EPS-Partikel wetsen im allgemeinen eine mittlere 
20 Partikel gr6 Be von 0,1 bis 3 mm, insbesondere von 0,3 bis 2,0 mm auf. 

[0033] Die erfinduhgsgemaBen EPS-Partikel k6nnen zu Polystyrolschaumstoffen mit Dichten von 5 - 35 g/l, bevorzugt 
von 8 bis 25 g/l und insbesondere von 10 - 15 g/l, verarbeitet werden. 

[0034] Die Verschaumung der Treibmittel enthaltenden EPS-Partikel zu Schaumstoffen erfolgt Oblicherweise eben- 
falls nach den im Stand der Technik bekannten Verfahren, indem sie zunachst mit Wasserdampf in offenen oder 

25 geschlossenen Vorschaumern vorgeschaumt werden. Die vorgeschaumten Perlen werden danach in gasdurchiassi- 
gen Formen mittels Wasserdampf zu Fornrrteiien oder Flatten verschweiBt. Die expandierten Polystyrolpartikel weisen 
im allgemeinen eine mittlere PartikelgreBe von 1 bis 10 mm. insbesondere von 2 bis 8 mm auf. 
[0035] Weitere /^gaben zu den ubiichen Polymerisations-. Impragnier-. und Schaumverfahren f inden sich beispiels- 
weise im Kunststoffhandbuch. Band 5. Polystyrol. herausgegeben von R. Vieweg und G. Daumiller. Carl-Hanser-Verlag 

30 Munchen, 1969. 

[0036] Oberraschenderweise kommt es durch die erfindungsgemaSe Behandlung mit den Hydrophobierungsmittein 
zu keinerlei Nachteilen bei den mechanischen und den Verarbeitungseigenschaften der Styrolpolymerisate. Es treten 
auch keine Erh6hungen der Entformzeiten auf. 

[0037] Hydrophobierungsmittel werden normalerweise angewandt um fiachige Materialien, wie Textilien. Leder oder 
35 Papier wasserabstoBend zu machen. Es war nicht zu enwarten, daB sie - auf expandieibare Partikel aufgebracht - nach 
deren Aufschaumen und Versintern zu einem Formteil dieses wasserundurchiassig machen kOnnen, und daB durch die 
Beschichtung die VerschweiBung der expandierten Partikel nicht behindert wird. 

[0038] Die aus den erfindungsgemaBen expandierbaren Styrotpolymerisaten hergestellten Schaumstoffe zeichnen 
sich durch eine hervorragende Warmeisolierung aus. Dieser Effekt zeigt sich besonders deutlich bei niedrigen Dichten. 

40 Durch Feuchtigkeit und Lagerung der Schaumstoffe in Wasser wird der Effekt nicht beeintrachtigt. 

[0039] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polystyrolpartikelschaumstoffe mit einer Dichte von < 35 g/l. die 
in homogener Verteilung 0.05 bis 25 Gew.-% Kohlenstoffpartikel enthalten und mtt 0,001 bis 0.5 Gew.-% eines Hydro- 
phobierungsmittels beschichtet sind, deren Warmeleitfahigkert soweit erniedrigt ist. daB sie den Anforderungen der 
Warmeleitklasse 035 (nach DIN 18 164, Teil 1. Tabelle 4) genugen, und die vorzugsweise selbstverl6schend sind und 

45 den Brandtest B2 (nach DIN 4102) erfullen. 

[0040] Durch die M6glichkeit. bei gleicher Warmeleitfahigkeit die Dichte der Styrolpolymerisate deutlich zu verringern. 
lassen sich Materialeinsparungen realisieren. Da im Vergleich mit herkdmmlichen expandierbaren Styrolpolymerisaten 
die gleiche Warmedammung mit wesentlich geringeren SchOtldichten erreiclit werden kann, kdnnen m'rt dem erfin- 
dungsgemaB hergestellten expandierbaren Polystyrolpartikeln dunnere Schaumstoffplatten eingesetzt werden, was 

so eine Raumeinsparung ermbglicht. 

[0041] Oberraschenderweise lassen sich die erfindungsgemaBen expandierbaren Styrolpolymerisate v6IIig problem- 
los zu Schaumstoffen geringer Dichte verarbeiten. Es kommt weder zu Treibmittelverlusten noch zu Stdrungen der Zell- 
struktur der Schaumstoffe. obwohl der Fachmann annehmen muBte. daB die athermanen Partikel als Keimbildner 
wirken und zu einer unerwunschten Feinzelligkeit des Schaumes und schlechter VerschweiBung f uhren wurde. AuBer- 

55 dem lassen sich trotz des Zusatzes von athermanen Partikein selbstverldschende Schaumstoffe herstellen. die den 
Brandtest B2 und in den meisten Fallen auch B1 bestehen. 

[0042] Die erfindungsgemaBen Schaumstoffe k6nnen zur Warmedammung von GebSuden und Gebaudeteilen. zur 
thermischen Isolierung von Maschinen und Haushaltsgeraten sowie als Verpackungsmatertalien venwendet werden. 
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10043] Die Erf indung soil an nachstehenden Beispielen naher erlSutert werden. Die genannten Telle und Prozente 
beziehen sich auf das Gewicht 

Belspiele: 

A. Herstellung von EPS durch Extrusion: 

[0044] Zu aufgeschmolzenem Polystyrol mit einem mittleren Moleculargewicht (M^) von 220000 und einem Gehalt 
von 2.1 % Hexabromcyclododecan und 0,42 % Dicumyl wurden in einem beheizten Zweischneckenextruder bei einer 
10 Massetemperatur von etwa 160°C 2 % Graphit sowie 5.0 % einer Mischung aus 80 % n-Pentan und 20 % iso-Pentan 
zudosiert. Die homogenisierte Mischung wurde bei einer Massetemperatur von 180**C durch eine Dusenplatte von 0.8 
mm Dusendurchmesser gepreBi An die DOsenplatte war ein Untenwassergranulator angebaut. Mitlels eines rotieren- 
den Messers w/urde bei 10 bar Druckdie auslretende Schmeize granuliert. Es wurden Perlen mit einem Durchmesser 
von 1 .5 mm erhalten. 
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B. Herstellung von EPS durch Polymerisation: 



[0045] In 41 9 kg Styrol werden 21 kg Polystyrol (PS 1 58 K der BASF) gel6st und 8.5 kg pulverlSrmiges Graphit (Gra- 
phitwerk Kropfmuhl AG. AF spez. 96/97) homogen suspendiert unter Beimischung von 0.21 kg Dibenzoylperoxid. 2.1 

so kg Dicumylperoxid sowie 2.9 kg Hexabromcyclododecan. Die organische Phase wird in 485 I vollentsalztes Wasser in 
einem druckfesten 1 m^ Ruhrkessel eingebracht. Die wSBrige Phase enthait 1.16 kg Natriumphyrophosphat und 2.15 
kg Bittersalz. Das Reaklionsgemisch wird unter RQhren schnell auf 90**C erhitzt. AnschlieRend wird innerhalb von 4 h 
aut 125 erhitzt wobei nach 2 h 5,8 kg Emulgator K 30/40 (Bayer AG) und nach drca 2.5 h 30 kg Pentan zugegeben 
werden. SchlieBlich wird bei einer Temperatur von 125*»C auspolymerisiert. Es wurden Perlen mit einem mittleren 

25 Durchmesser von 1 ,5 mm erhalten. 

C. Vergleich 

[0046] Zu Vergleichszwecken wurde ein handelsubliches EPS ohne Graphitpartikel (Styropor F 215 der BASF) par- 
30 allel untersucht. 

D. Beschichtung: 
Versuche 1 bis 6 



[0047] In einem Schaufelmischer mit einem Volumen von 40 I wurden 25 kg EPS (jeweils Produkle A. B und C mit 
den in Tabelle 1 angegebenen BeschichtungsmitteIn 10 nrin. bei 25''C intensiv gemischt. 



Versuche 7 bis 12 



[0048] Es wurde gearbeitet wie oben beschrieben, wobei aber die Hydrophobierungsmitiel nicht ais waSrige Enrwl- 
sion, sondern an feinteilige Kieselsdure adsorbiert eingesetzt wurden (Tabelle 2). 

E. Verarbeitung zu Formteilen: 

[0049] AnschlieOend wurden die beschichteten Perlen in einem drucklosen SchSumkasten (System Rauscher) vor- 
geschSumt und nach 12 Stunden zu plattenffirmigen Formteilen (Raumgewicht 15 kg/m^) verarbeitet 
[0050] Tabellen 1 und 2 zeigen die Zusammensetzung der Beschichtungen und die gemessenen Eigenscharten der 
Flatten. Die Wasseraufnahme wurde nach DIN 53 433 gemessen, die Wasserdichtigkeit nach folgender Methode: Auf 
so erne Schaumstof^latte einer Dicke von 100 mm wurde ein Rohr von 100 mm Durchmesser geWetrt und mit einer Was- 
sersSule von 100 mm H6he gefullt. 

[0051] Nach 24 Stunden wurde gepruft, ob auf der Unterseite der Schaumstoffplatte ein Wasseraustritt zu beobach- 
ten ist. Das Absenken des Wasserspiegels wurde in mm WassersSule gemessen. Vor den Versuchen wurden die 
Schaumstoffplatten 24 Stunden im Trockenschrank bei 60°C konditioniert. Danach wurden die Rohr mittels Silikonkau- 
ss tschuk aufgeklebt. 
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Tabelle 1 



5 


Versuch 


EPS 


Beschichtung % bezo- 
gen auf EPS 


Wasseraufnahme % 


Wasserdlchtigkeit mm 




1 V 


A 


0.25 GMS 

0.12 Aerosil R972 


. 5.5 


25 


70 






O.ISZn-Stearat 






2 V 


B 


0.25 QMS 

0.12 Aerosil R972 

0.13Zn*Stearat 


6,1 


32 


IS 


3 V 


C 


0.25 GMS 

0.12 Aerosil R972 

0.13 2n-Stearat 


5,8 


27 


20 


4 


A 


0,215 GMS 
0.12 Aerosil R972 
0.l3Zn-Stearat 
0.25 Persisto! HP 


0,15 




25 


5 


B 


0.25 GMS 

0.12 Aerosil R972 

O.ISZn-Stearat 


0,20 


2 . 


30 






0.25 Persistol HP 








6 V 


C 


0.25 GMS 

0.12 Aerosil R972 

O.ISZn-Stearat 


0.25 


2 


35 






0.25 Persistol HP 







Tabelle 2 





Versuch 


EPS 


Beschichtung % bezo- 
gen auf EPS 


WasserdichtigKelt 


45 


7 


A 


0,05 Parafflnwachs 
0.10 Aerosil R 972 
0.34 GTS 
0.11 Zn-Stearat 


dicht 


SO 


8 


B 


0,05 Paraffinwachs 
0,10 Aerosil R 972 
0,34 GTS 


dicht 


55 






0.11 Zn-Stearat 
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Tabelle 2 (fortgeselzt) 





Versuch 


EPS 


Beschichtung % bezo- 
gen auf EPS 


Wasserdichtigkeit 


5 


9V 


C 


0,05 Paraffinwachs 
0.10 Aerosil R972 
0.34 GTS 
0,11 Zn-Stearat 


dicht 


10 


10 


A 


0.012 Harz N/S 
0.10 Aerosil R 972 
0.34 GTS 


dicht 


IS 






0.125 Zn-Stearat 






11 


B 


0.012 Harz N/S 
0.10 Aerosil R 972 
0.34 GTS 


dicht 


20 






0.125 Zn-Stearat 






12 


C 


0,012 Harz N/S 
0.10 Aerosil R 972 


dicht 


25 






0.34 GTS 
0,125 Zn-Stearat 





QMS: technisches Glycerinmonostearat 

Aerosil R 972: feinteilige KieselsSure (Fa. Degussa) 

Persistol HP: Hydrophobierungsmtttel der BASF. wSBrige Emulsion mit 22.8 % Paraffin (Schmp. 52 - 54*»C) und 9.6 
% Harz aus N-Methylolmelamin und Stearylamid (Schmp. 70'*C), 
35 Harz N/S: Umsetzungsprodukt aus N-Methylolamin und Stearylamid 

F. Wasserlagerung 

[0052] Die Flatten aus den Versuchen 1 bis 12 wurden auf ftire warmedammeigenschatten untersucht wobei jeweils 
40 die Warmeleitfahigkeit vor und nach Wasserlagerung untersucht wurde. Nach der Wasserlagerung wurden die 
Schaumstoffplatten oberfiachlich mit einem Tuch trockengerieben. Die Warmeleitfahigkeit WLF wurde nach DIN 52612 
bei 10**C gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 



55 



Versuch 


EPS 


WLF vorher mW/mxK 


WLF nachher mW/mxK 


1 V 


A 


31.5 


33.0 


2 V 


B 


31.8 


33.3 


3 V 


C 


36.5 


38.1 


4 


A 


31,5 


31.6 


5 


B 


31.8 


31.9 


6 V 


C 


36.5 


36,6 


7 


A 


31,5 


31.5 


8 


B 


31,8 


31.8 
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(fortgesetzt) 



Versuch 


EPS 


WLF vorher mW/mxK 


WLF nachher mW/mxK 


9 V 


C 


36.5 


36.5 


10 


A 


31.5 


31.5 


11 


B 


31.8 


31.8 


12 V 


C 


36.5 


36.5 



10 

[0053] Die Versuche 4. 5. 7. 8. 10 und 1 1 sind erfindungsgemdB. 
PatentansprOche 

15 1. TeilchenfGrmige expandierbare Styrolpolymerisate (EPS-Partikel). die 0,05 bis 25 Gew.-% athermane Partikel in 
homogener Verteilung enthaJten, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit 0,001 bis 0.5 Gew.-% eines Hydrophobie- 
rungsmittels beschichtet sind. 

2. EPS-Partikel nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. da8 sie 0,5 bis 8 Gew.-% Graphit enthalten. 

20 

3. EPS-Partikel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Graphit eine Partikelgr66e von 2.5 bis 1 2 auf- 
weist 

4. EPS-Partikel. nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB sie 0,6 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymere. 
25 einer organischen Bromverbindung mit einem Bromgehalt von ^ 70 Gew.-% als Flammschutzmitlel und 0.1 bis 1 .0 

Gew.-%. bezogen auf das Polymere, einer C-C- Oder O-O-labilen organischen Verbindung als Flammschutzsyner- 
gist enthalten. 

5. EPS-Partikel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB sie mit etnem Hydrophobierungsmittel beschichtet 
30 sind, welches oberhalb von 10*^0 schmilzt und eine mittlere Teilchengr6Be von weniger als 100 ^m aufweist. 

6. EPS-Partikel nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB das Hydropholjierungsmittel ein Paraffinwachs nriit 
1 0 bis 30 C-Atomen in der Kohlenstoffkette ist. 

35 7. EPS-Partikel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB das Hydrophobierungsmittel ein Umsetzungspro- 
dukt von einem N-Methylolamin und einem Fettsdurederivat ist. 

8. EPS-Partikel nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB das Hydrophobierungsmittel ein Potyfluoral- 
kyl(meth)acrylat ist. 

40 

9. EPS-Partikel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB sie mit einer wSBrigen Emulsion des Hydrophobie- 
rungsmlttels beschichtet sind. 

10. Verfahren zur Herstellung der EPS-Partikel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB in einem Extruder 
45 athermane Partikel und Treibmittel mit geschmolzenem Polystyrol vermischt werden, und danach die Schmelze 

ausgepreBt. abgekuhit und granuliert wird. 

11. Verfahren zur Herstellung der EPS-Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB in einem Extruder 
athermane, Partikel mit geschmolzenem, treibmittel haltigem Polystyrol vermischt werden. und danach die 

so Schmelze ausgepreBt. abgekOhIt und granuliert wird. 

12. Verfahren zur Herstellung der EPS-Partikel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB in einem Extruder 
athermane Partikel mit geschmolzenem Polystyrol vermischt. die Schmelze danach ausgepreBt. abgekuhit und 
granuliert und das Granulat in wSBriger Suspension mit Treibmittel nachimprSgniert wird. 

55 

13. Verfahren zur Herstellung der EPS-Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man athermane Par- 
tikel enthaltende EPS-Partikel mit einer wSBrigen Emulsion behandelt. die 10 bis 80 Gew.-% des Hydrophobie- 
rungsmittels enthdlt. 
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14. Verfahren zur Herstellung der EPS-Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Hydrophobie- 
rungsmittel an feinteiiiger Kieselsdure adsorfoiert wind, und die athermane Partikel enthaltenden EPS-Partikel damtt 
beschichtet werden. 

5 15. Veriahren zur Herstellung von Polystyrolschaumstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB EPS-Partitel nach 
Anspruch 1 auf eine Dichte von ^ 35 g/l aufgeschaunrtt werden. 

16. Polystyrolpartikelschaumstoffe einer Dichte von ^ 35 g/l. dadurch gekennzeichnet. daB sie in homogener Vertei- 
lung 0,05 bis 25 Gew.-% athermane Partikel und als Beschichtung 0.001 bts 0.5 Gew.-% eines Hydrophobierungs- 

10 mitteis enthalten. und daB ihre Warmeleitfahigkeit so werl erniedrigt ist. daB sie den Anforderungen der 
WarmelertWasse 035 (nach DIN 18164). Teil 1. Tab. 4) genugen. 

17. Verwendung der Polystyrolpartikelschaumstoffe nach Anspruch 16 zur WSrmedammung von GebSuden und 
Gebaudeteilen. 

18. Venwendung der Polystyrolpartikelschaumstoffe nach Anspruch 16 zur thermischen Isolierung von Maschinen und 
Haushaltsgerdten. 

19. Venvendung der Polystyrolpartikelschaumstoffe nach Anspruch 16 als Verpackungsmaterialien. 

20 



15 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 
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Expandable styrene polymers containing athermanous particles 

The present invention relates to particulate , expandable styrene 
polymers (EPS particles) containing athermanous particles, their 
production and also foams produced therefrom. 



> Expanded polystyrene foams have been known for a long time and 
jj^O have proven themselves in many fields. Such foams cire produced by 
foaming EPS particles impregnated with blowing agents and 
subsequently welding together the foam particles thus produced to 
form moldings . An important field of application is thermal 
insulation in building and construction. 

15 

The foam boards made from EPS particles and used for thermal 
insulation usually have densities of at least 30 g/1, since the 
thermal conductivity of the expanded polystyrene foam has a 
minimum at these densities. To save material, it would be 

20 desirable to use foam boards having lower densities, in 

particular ^ 15 g/1, for thermal insulation. The production of 
such foams is no problem technically. However, foam boards having 
a low density have a drastically worsened thermal insulation 
capability, so that they do not meet the requirements of thermal 

25 conductivity class 035 (DIN 18 164, Part 1). 



It is known that the thermal conductivity of foams can be reduced 
by incorporation of athermanous materials such as Ccirbon black, 
metal oxides, metal powders or pigments. 

30 

f^-' Thus, EP-A 372 343 describes polystyrene foams containing from 1 

' to 25% by weight of carbon black. The polystyrene foams described 

there are produced predominantly by the extrusion process and 
preferably have a density of 32 - 40 g/1, which is typical for 
these foams. 



35 



The PCT Patent Application EP 97/02458 relates to EPS particles 
containing graphite particles and foams having a reduced thermal 
40 conductivity produced therefrom. 

It is a general fact that the thermal conductivity rises when EPS 
focims are moist, particularly when they have been stored in water 
or have absorbed atmospheric moisture. For this reason, 5% has to 
45 be added to the thermal conductivity measured in the dry state in 
order to determine the thermal conductivity class of EPS foams, 
ie. for an EPS foam to achieve the thermal conductivity class 



BASF Ak-tiengesellschaf-b 



970728 



O.Z. 0050/48560 DE 




035, it must have a thermal conductivity of at most 33.8 mW/m.K 
in the dry state. 

It is an object of the present invention to provide EPS particles 
containing carbon particles for which this is not necessary. 

We have found that this object is achieved by means of 
particulate, expandable styrene polymers which contain 
homogeneously distributed athermanous particles and are coated 
with from 0.001 to 0.5% by weight of a hydrophobicizing agent. 



The invention further provides processes for producing the EPS 
particles and the expanded polystyrene foeims produced from them. 

15 

The expandable styrene polymers of the present invention 
comprise, as polymer matrix, in particular homopolystyrene or 
styrene copolymers containing up to 20% by weight, based on the 
weight of the polymers, of ethylenically unsaturated comonomers, 
20 in particular alkylstyrenes, divinylbenzene, acrylonitrile or 
a-methylstyrene . Blends of polystyrene and other polymers, in 
particular with rubber and polyphenylene ether, are also 
possible. 

The styrene polymers can further comprise the customary and known 
auxiliaries and additives, for example flame retardants, 
nucleation agents, UV stabilizers, chain transfer agents, blowing 
agents, plasticizers and antioxidants. 



30 



35 



40 



Suitable athermanous particles are metal powders such as aluminum 
power, metal oxides, such as iron oxide and aluminum oxide, 
pigments and, in particular, carbon particles such as carbon 
black and graphite. All customary types of carbon black are 
suitable, with preference being given to flame black having a 
particle size of from 80 to 120 nm. Carbon black is preferably 
used in amounts of from 2 to 10% by weight. However, graphite is 
particularly well suited, with preference being given to a mean 
particle size of from 1 to 50 \xm, in particular from 2.5 to 
12 |jun, a bulk density of from 100 to 500 g/1 and a specific 
surface area of from 5 to 20 m2/g. Natural graphite or milled 
synthetic graphite can be used. The graphite particles are 
present in the styrene polymer in amounts of from 0.05 to 25% by 
weight, in particular from 0.5 to 8% by weight. 



45 
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One problem when using graphite particles is the high 
f lairanability of the expanded polystyrene foams containing 
graphite particles. Thus, graphite-containing polystyrene foams 
have hitherto not been able to pass the burning tests (Bl and B2 
5 in accordance with DIN 4102) necessary for use in building and 
construction . 

To remedy this deficiency, flame retardants, in particular those 
based on organic bromine compounds, are added to the expandable 
styrene polymers in a preferred embodiment of the invention. The 
organic bromine compounds should have a bromine content of ^ 70% 
by weights Surprisingly, this amount of flame retardants leads to 
no impairment of the mechanical properties of the expanded 
polystyrene foams containing athermanous particles. Particularly 
suitable flame retardants are aliphatic, cycloaliphatic and 
aromatic bromine compounds such as hexabromocyclododecane, 
pentabromomonochlorocyclohexane, pentabromophenyl allyl ether. 



The action of the bromine-containing flame retardants is 

20 

considerably improved by addition of C-C- or O-O-labile organic 
compounds. Examples of suitable flame retardant synergists are 
bicumyl and dicumyl peroxide. A preferred combination comprises 
0.6 to 5% by weight of organic bromine compound and from 0.1 to 
1.0% by weight of the C-C- or O-O-labile organic compound. 

25 

The athermanous particles can be incorporated into the EPS 
particles by various methods. 

30 In a preferred embodiment, the athermanous particles are mixed 
with a melt of the styrene polymer, preferably in an extruder. At 
the same time, the blowing agent is metered into the melt. The 
athermanous particles can also be incorporated into a melt of 
styrene polymer containing blowing agent; in this case, it is 

35 advantageous to use screened— out oversize and undersize fractions 
of polystyrene beads containing blowing agent and formed in a 
suspension polymerization. The polystyrene melt containing 
blowing agent and athermanous particles is extruded and 
comminuted to form granules containing blowing agent. Since 

40 graphite in particular has a strong nucleating action, the melt 
should be cooled quickly under pressure after extrusion in order 
to avoid foaming. For this reason, underwater granulation under 
pressure is advantageously employed. 
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4 

It: is also possible to add the blowing agent to the styrene 
polymers containing athermanous particles in a separate process 
step. Here^ the granules are prefer2ibly impregnated with the 
blowing agent in aqueous suspension. 

5 

In all three cases, the finely divided athermanous particles can 
be added directly to the polystyrene melt. The particles can also 
be added to the melt in the form of a concentrate in polystyrene. 
However, preference is given to introducing polystyrene granules 
^® and athermanous particles together into an extruder, melting the 
polystyrene and mixing it with the particles. 



15 



20 



25 



It is also possible in principle to incorporate the athermanous 
particles during the course of the suspension polymerization. 
Here, they can be added to the monomeric styrene before it is 
suspended or added to the reaction mixture during the 
polymerization cycle, preferably during the first half of the 
polymerization cycle. The blowing agent is preferably added 
during the polymerization, but it can also be incorporated 
afterwards into the styrene polymer. It has here been found that 
it is favorable to the stability of the suspension for a solution 
of polystyrene (or an appropriate styrene copolymer) in styrene 
(or the mixture of styrene with comonomers) to be present at the 
beginning of the suspension polymerization. Preference is given 
to starting from a 0.5 - 30% strength by weight, in particular 5 
- 20% strength by weight, solution of polystyrene in styrene. 
This can be achieved by dissolving fresh polystyrene in monomers, 
advantageously using oversize and undersize fractions which are 
screened out from the beads obtained in the production of 
expandable polystyrene. In practice, such unusable oversize and 
^r- undersize fractions have diameters of greater than 2.0 mm and 

' less than 0.2 mm respectively. Recycled polystyrene and recycled 

polystyrene foam can also be used. Another possibility is to 
prepolymerize styrene in bulk to a conversion of from 0.5 to 70% 
and to suspend the prepolymer together with the athermanous 
particles in the aqueous phase and complete the polymerization in 
the suspension. 



30 



35 



40 The blowing agent is added in the customary amounts of about 
3 - 10% by weight, based on the weight of the polymers. Blowing 
agents used are usually aliphatic hydrocarbons having from 3 to 
10, preferably from 4 to 6, carbon atoms. 

45 According to the present invention, the EPS particles are coated 
with from 0.001 to 0.5% by weight, preferably from 0.01 to 0.3% 
by weight, in each case based on solid, of a hydrophobic i zing 
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agent which preferably melts at above lO^'C and has a particle size 
of less than 100 \xm, in particular less than 10 |jun. 

Preferred hydrophobicizing agents are paraffin waxes which have 
^ from 10 to 30 carbon atoms in the carbon chain and preferably 
have a melting point of from 10 to lO^C, in particular from 25 to 
60^C. Such paraffin waxes are present, for example, in the 
commercial BASF products RAMASIT KGT, PERSISTOL E and PERSISTOL 
HP and also in AVERSIN HY*N from Henkel and CEROL ZN from Sandoz. 

10 

Another class of suitable hydrophobicizing agents consists of 
resin-like reaction products of an N-methylolamine with a fatty 
acid derivative, eg. a fatty acid amide, amine or alcohol, as are 
described, for example, in US-A 2 927 090 or GB-A 475 170. Their 
melting point is generally from 50 to 90^0. Such resins are 
fe-^^ present, for example, in the commercial BASF product PERSISTOL HP 

and in ARCOPHOB EFM from Hoechst. 

20 Polyf luoroalkyl (meth)acrylates are also suitable, for example 
polyperf luorooctyl acrylate. This substance is present in the 
commercial BASF product PERSISTOL O and in OLEOPHOBOL C from 
Pfersee. 

25 Further suitable hydrophobicizing agents are carboxylates of 

aluminum, zirconium and hafnium in the form of aqueous solutions, 
for example a solution of aluminum acetate; also tallow fatty 
alcohols and tallow fatty oxo alcohols, eg. the commerical 
product PLURAFAC LF 120 and organic silicic acid derivatives, 

30 which are both in liquid form. Examples of the latter are 
^^.^ tetraesters of oxo alcohols, eg. SILIGEN E from BASF, and also 

V ] polydialkylsiloxanes which may have terminal carboxyl groups, eg. 

SILIGEN SO from BASF and the silicone oil IM 86 from Wacker. 
Finally, imidazolidones such as 4,5-dihydroxy-l, 3- 

35 dimethoxymethylimidazole are also suitable. 



The EPS particles of the present invention are preferably 
produced by coating with an aqueous emulsion of the 
hydrophobicizing agent. The solid hydrophobicizing agents are 
present in this emulsion in an amount of from 10 to 80% by 
weight, preferably from 15 to 50% by weight. In addition, the 
aqueous emulsion preferably further comprises customary 
emulsifiers, eg. ethoxylated oleylamine, in amounts of from 0.5 
to 5% by weight, and also solubilizers and other customary 
additives . 
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The aqueous emulsion of the hydrophobicizing agent is preferably 
applied to the EPS particles immediately after work-up and 
drying, advantageously together with other customary coating 
agents such as anticaking agents^ eg. metal stearates and finely 
5 divided silica, and also agents for shortening the demolding 
time, eg. glyceryl esters and hydroxycar boxy lie esters. 

The hydrophobicizing agents can also, particularly when they are 
in liquid form or present as an aqueous solution, be adsorbed on 
^ porous solids such as finely divided silica, preferably in 

sonounts of from 5 to 50% by weight, and the coating procedure can 
be carried out using this. Since coating with the 
hydrophobicizing agent can increase the flammability of the 
foams, it is in some cases advantageous to apply a further flame 
^ retardant in amounts of from 0.01 to 0.5% by weight, based on 
EPS, together with the hydrophobicizing agent. It is in principle 
also possible to apply the aqueous emulsion to prefoamed EPS 
particles. In both cases, application is carried out by spraying 
or preferably by tumbling in a customary drum mixer. 



Finally, the hydrophobicizing agent can also be added during the 
production of the EPS particles by polymerization of styrene in 
aqueous suspension . 

25 

After treatment of the EPS particles with the hydrophobicizing 
agents, the particles are dried. This is usually carried out 
using air at room temperature or slightly elevated temperature 
which, however, when treating unfoamed particles has to be 
3Q sufficiently below their softening temperature for unintended 
foaming and escape of the blowing agent to be prevented. The EPS 
particles generally have a mean particle size of from 0.1 to 
3 mm, in particular from 0.3 to 2.0 mm. 

35 The EPS particles of the present invention can be processed to 
form polystyrene foams having densities of 5 - 35 g/1, preferably 
from 8 to 25 g/1 and in particular 10 - 15 g/1. 

The foaming of the EPS particles containing blowing agent to 
produce foams is usually likewise carried out using the methods 
known in the prior art by first prefoaming them by means of steam 
in open or closed prefoeimers. The prefoamed beads are then welded 
together by means of steam in gas-permeable molds to give 
moldings or sheets. The expanded polystyrene particles generally 
have a mean particle size of from 1 to 10 mm, in particular from 
2 to 8 mm. 



20 
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Further information on the customary polymerization, impregnation 
and foaming processes may be found, for example, in the 
Kunststof fhandbuch. Volume 5, Polystyrol, edited by R. Vieweg and 
G. Daumiller, Carl-Hanser-Verlag, Munich, 1969. 

Surprisingly, the treatment according to the present invention 
with the hydrophobicizing agents leads to no disadvantages in the 
mechanical properties and the processing properties of the 
styrene polymers. Neither does any increase in the demolding 
times occur. 

Hydrophobicizing agents are normally employed in order to make 
sheet-like materials such as textiles, leather or paper 
water-repellent. It was not to be expected that when applied to 
expandable particles they would be able, after the particles had 
been foamed and sintered to form a molding, to make the molding 
impermeable to water and that the welding together of the 
escpanded particles would not be hindered by the coating. 



The foams produced from the expandable styrene polymers of the 
present invention have excellent thermal insulation properties. 
This effect is particularly clear at low densities. The effect is 
not adversely affected by moisture and storage of the foams in 
25 water. 

The present invention further provides expanded polystyrene foams 
which have a density of < 35 g/1, contain from 0.05 to 25% by 
weight of homogeneously distributed carbon particles, are coated 

30 with from 0.001 to 0.5% by weight of a hydrophobicizing agent and 
have a thermal conductivity which is lowered sufficiently for 
them to meet the requirements of the thermal conductivity class 
035 (in accordance with DIN 18 164, Part 1, Table 4), and which 
are preferably self-extinguishing and pass the burning test B2 

35 (in accordance with DIN 4102). 

The ability to significantly reduce the density of the styrene 
polymers while leaving the thermal conductivity unchanged enables 
savings of materials to be realized. Since, compared to 
conventional expandable styrene polymers, the same thermal 
insulation can be achieved at significantly lower bulk densities, 
the expandable polystyrene particles produced according to the 
present invention makes it possible to use thinner focun boards, 
thus giving a space saving. 



20 
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Surprisingly, the expandable styrene polymers of the present 
invention can be processed completely without problems to give 
foams of low density. There are neither losses of blowing agent 
nor disruptions of the cell structure of the foams, although 
5 those skilled in the art would have had to assume that the 

athermanous particles would act as nucleating agents and lead to 
undesirably fine cells in the fo£an and poor welding. Furthermore, 
despite the addition of athermanous particles, it is possible to 
produce self-extinguishing foams which pass the burning test B2 
10 and in most cases also Bl. 

The foams of the present invention can be used for the thermal 
insulation of buildings and parts of buildings, for the thermal 
insulation of machines and household appliances and also as 
packaging materials. 

The invention is illustrated by the following examples. In the 
examples, parts and percentages are by weight. 

20 

Examples: 

A. Production of EPS by extrusion: 

In a heated twin-screw extruder, 2% of graphite and 5.0% of a 
mixture of 80% of n-pentane and 20% of iso-pentane were metered 
into molten polystyrene having a mean molecular weight (M^) of 
220,000 and containing 2.1% of hexabromocyclododecane and 0.42% 
of bicumyl at a composition temperature of about leO^C. At a 
composition temperature of ISO^C, the homogenized mixture was 
extruded through a die plate having a die diameter of 0.8 mm. An 
underwater granulator was built onto the die plate. The melt 
coming out of the die was granulated under a pressure of 10 bar 
by means of a rotating knife. Granules having a diameter of 
1.5 mm were obtained. 

B. Production of EPS by polymerization: 



40 21 kg of polystyrene (PS 158 K from BASF) are dissolved in 419 kg 
of styrene and 8.5 kg of pulverulent graphite (Graphitwerk 
Kropfmiihl AG, AF spec. 96/97) are homogeneously suspended in this 
solution, and 0.21 kg of dibenzoyl peroxide, 2.1 kg of dicumyl 
peroxide and 2.9 kg of hexabromocyclododecane are mixed in. The 

45 organic phase is introduced into 4 85 1 of deionized water in a 
1 m? stirred pressure vessel. The aqueous phase comprises 1.16 kg 
of sodium pyrophosphate and 2.15 kg of magnesium sulfate 



BASF Alctiengesellschaf i: 



970728 



O.Z. 0050/48560 DE 



10 



15 



9 

heptahydrate . The reaction mixture is quickly heated to 90^0 while 

stirring. Subsequently, it is heated to 125^0 over a period of 

4 hours, with 5.^ kg of emulsifier K 30/40 (Bayer AG) being added 

after 2 hours and 30 kg of pentane being added after about 

2.5 hours. Finally, polymerization is completed at 125<5C. Beads 

having a mean diameter of 1.5 mm were obtained. 

C . Comparison 

For comparative purposes, a commercial EPS without graphite 
particles (Styropor F 215 from BASF) was examined in parallel. 

D. Coating: 
Experiments 1 to 6 



In a blade mixer having a volume of 40 1, 25 kg of EPS (one of 
the product A, B and C) were intensively mixed for 10 minutes at 
250c with the coating compositions indicated in Table 1. 

Experiments 7 to 12 

25 The procedure was as described above, but the hydrophobicizing 
agents were not used as an aqueous emulsion but adsorbed on 
finely divided silica (Table 2). 



30 



35 



40 



E. Processing to produce moldings: 

Subsequently, the coated beads were prefoamed in a pressureless 
foaming box (Rauscher system) and after 12 hours were processed 
to form slab-shaped moldings (focim density 15 kg/m^). 

Tables 1 and 2 show the composition of the coatings and the 
measured properties of the slabs. The water absorption was 
measured in accordance with DIN 53 433 and the water 
impermeability was determined by the following method: A tube 
having a diameter of 100 mm was glued onto a foam slab having a 
thickness of 100 mm and was filled with a 100 mm high column of 
water . 



After 24 hours, a check was made to determine whether exit of 
45 water could be observed on the underside of the foam slab. The 
drop in the water level was meaured in mm. Before the 
experiments, the foam slabs were conditioned at SO^C for 24 hours 
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in a drying oven. The tubes were then glued on by means of 
silicone rubber. 



Table 1 : 
5 





Experi- 
ment 


EPS 


Coating % based on 
EPS 


Water 
tion % 


absorp- 


Water imper- 
meabili-ty mm 


10 


1 C 


A 


0.25 GMS 

0.12 Aerosil R972 
0.13 zinc stearate 


5.5 


25 


2 C 


B 


0.25 GMS 

0.12 Aerosil R972 
0 . 13 . zinc 
stearate 


C 1 
D . X 


32 


15 


3 C 


C 


0.25 GMS 

0.12 Aerosil R972 
0.13 zinc 
stearate 


5.8 


27 


20 


4 


A 


0.215 GMS 

0.12 Aerosil R972 
0.13 zinc 
stearate 

0 9S P^r*? i^t o*L HP 


0.15 


2 


25 


5 


B 


0.25 GMS 

0.12 Aerosil R972 
0.13 zinc 
stearate 

0.25 Persistol HP 


0.20 


2 


30 


6 C 


C 


0.25 GMS 

0.12 Aerosil R972 
0.13 zinc 
stearate 

0.25 Persistol HP 


0.25 


2 


Table 2 


35 


Experi- 
ment 


EPS 


Coating % based on 


EPS 


Water impermeabili-ty 




7 


A 


0.05 paraffin wax 
0.10 Aerosil R 972 
0.34 GTS 

0.11 zinc stearate 


impermeable 


40 


8 


B 


0.05 paraffin wax 
0.10 Aerosil R 972 
0.34 GTS 

0.11 zinc stearate 


impermeable 


45 


9 C 


C 


0.05 paraffin wax 
0.10 Aerosil R 972 
0.34 GTS 

0.11 zinc stearate 


impermeable 



BASF Aktiengesellschaf-t 970728 



O.Z. 0050/48560 DE 



11 



Experi- 
ment 


EPS 


Coating % based on EPS 


Water impermeability 


10 


A 


0.012 resin N/S 
0.10 Aerosil R 912 
0.34 GTS 

0 . 125 zinc stearate 


impermeable 


11 


B 


0.012 resin N/S 
0.10 Aerosil R 972 
0.34 GTS 

0.125 zinc stearate 


impermeable 


12 


C 


0.012 resin N/S 
0.10 Aerosil R 972 
0.34 GTS 

0.125 zinc stearate 


impermeable 



10 



15 



GMS: 

Aerosil R 972: 
Persistol HP: 



20 



Resin N/S: 



technical-grade glyceryl monostearate 

finely divided silica (from Degussa) 

hydrophobicizing agent from BASF, aqueous 
emulsion comprising 22.8% of paraffin (m.p. 
52 - 54<>C) and 9.6% of resin derived from 
N-methylolmel amine and stearylamide (m.p, lO^C) 

reaction product of N-methylolamine and 
stearylcunide 



25 



Storage in water 



The thermal insulation properites of the slabs from Experiments 1 
to 12 were tested by examining the thermal conductivity before 
30 and after storage in water. After storage in water, the surfaces 
of the foam slabs were rubbed dry with a cloth. The thermal 
conductivity TC was measured in accordance with DIN 52612 at 10°C. 
The results are shown in Table 3. 



40 



45 



Experi- 


EPS 


TC before 


TC after 


ment 




mW/m.K 


mW/m.K 


1 C 


A 


31.5 


33.0 


2 C 


B 


31.8 


33.3 


3 C 


C 


36.5 


38.1 


4 


A 


31.5 


31.6 


5 


B 


31.8 


31.9 


6 C 


C 


36.5 


36.6 


7 


A 


31.5 


31.5 


8 


B 


31.8 


31.8 


9 C 


C 


36.5 


36.5 


10 


A 


31.5 


31.5 
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Experi- 
ment: 


EPS 


TC before 
mW/m.K 


TC after 
mW/m.K 


11 


B 


31.8 


31-8 


12 C 


C 


36,5 


36.5 



The Experiments 4, 5, 7, 8, 10 and 11 are according to the 
present invention . 
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We claim: 

g 1. A particulate expandable styrene polymer (EPS particles) 

which contains from 0.05 to 25% by weight of homogeneously 
distributed athermanous particles and is coated with from 
0.001 to 0.5% by weight of a hydrophobicizing agent. 

20 2. EPS particles as claimed in claim 1 which contain from 0.5 to 
8% by weight of graphite. 

3. EPS particles as claimed in claim 2, wherein the graphite has 
a particle size of from 2.5 to 12 [xm. 

15 

4. EPS particles as claimed in claim 1 which comprise from 0-6 
to 5% by weight, based on the polymer, of an organic bromine 
compound having a bromine content of ^ 70% by weight as 
flame retardant and from 0.1 to 1.0% by weight, based on the 
polymer, of a C«C- or 0-0- labile organic compound as flame 
retardant synergist. 



25 



5. EPS particles as claimed in claim 1 which are coated with a 
hydrophobicizing agent which melts at above lO^C and has a 
mean particle size of less than 100 ^m. 



6. EPS particles as claimed in claim 5, wherein the 
hydrophobicizing agent is a paraffin wax having from 10 to 

30 30 carbon atoms in the carbon chain. 

7. EPS particles as claimed in claim 5, wherein the 
hydrophobicizing agent is a reaction product of an 
N-methylolamine and a fatty acid derivative. 

35 

8. EPS particles as claimed in claim 5, wherein the 
hydrophobicizing agent is a polyf luoroalkyl (meth) aery late. 

9. EPS particles as claimed in claim 1 which are coated with an 
aqueous emulsion of the hydrophobicizing agent. 

10. A process for producing the EPS particles as claimed in claim 
1, which comprises mixing athermanous particles and blowing 

45 agent with molten polystyrene in an extruder and then 

extruding, cooling and granulating the melt. 
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11. A process for producing the EPS particles as claimed in claim 
1^ which comprises mixing athermanous particles with molten 
polystyrene containing blowing agent in an extruder and then 
extruding, cooling and granulating the melt. 

5 

12. A process for producing the EPS particles as claimed in claim 
1, which comprises mixing athermanous particles with molten 
polystyrene in an extruder, then extruding, cooling and 
granulating the melt and subsequently impregnating the 

^ granules in aqueous suspension with blowing agent. 

13. A process for producing the EPS particles as claimed in claim 
1, wherein EPS particles containing athermanous particles are 
treated with an aqueous emulsion which contains from 10 to 
80% by weight of the hydrophobicizing agent. 

A process for producing the EPS particles as claimed in claim 
1, wherein the hydrophobicizing agent is adsorbed on finely 
divided silica and the EPS particles containing athermanous 
particles are coated with this. 



15. A process for producing polystyrene focims, which comprises 
fociming EPS particles as claimed in claim 1 to a density of 

25 ^35 g/1. 

16. An expanded polystyrene foam having a density of < 35 g/1, 
containing from 0.05 to 25% by weight of homogeneously 
distributed athermanous particles and from 0.001 to 0.5% by 
weight of a hydrophobicizing agent as coating and having a 
thermal conductivity which is lowered sufficiently for it to 
meet the requirements of thermal conductivity class 035 (in 
accordance with DIN 18164, Part 1, Table 4). 

The use of the expanded polystyrene foams as claimed in claim 
16 for the thermal insulation of buildings and parts of 
buildings • 

40 18. The use of the expanded polystyrene foams as claimed in claim 
16 for the thermal insulation of machines and household 
appliances. 



45 



19. 



The use of the expanded polystyrene foams as claimed in claim 
16 as packaging materials. 
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Expandable styrene polymers containing athermanous particles 
Abstract 

5 

Particulate expandable styrene polymers which contain 
homogeneously distributed athermanous particles and a 
hydrophobicizing agent as coating can be processed to produce 
20 self-extinguishing foams of the thermal conductivity class 035 
having a density of ^ 35 g/1. 
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